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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(54) Verfahren zur Herstellung von geformter oder granulierter Aktivkohle 

(§7) Die Erfindung betrifft die Herstellung von geformter oder 
granulierter Aktivkohle nach dem Drehrohrofenprinzip durch 
Gas-/Wasserdampfaktivierung, indem getrocknetes Klar- 
schlammgranulat und lignozellulosehaltige Produkte auf 
eine KorngroBe von rnindestens 100% kleiner 0.04 mm 
feinstvermahlen, miteinander vermischt und anschlieBend 
mit einem Bindemittel wie Melasse, Teer und Pech im 
Verhaltnis von 10-60% Bindemittel zu 90-40% Feststoff 
homogenisiert und zu Formlingen verpre&t oder extrudiert 
werden. In einem Drehrohrofen wird das Produkt im Gegen- 
stromprinzip getrocknet und unter Luftabschluft gehartet 
und karbonisiert. Die Aktivierung erfolgt in bekannter Weise 
in einem nach dem Gleichstromprinzip arbeitenden, direkt 
beheizten Drehrohrofen. 

— Man erhalt eine hochwertige Formaktivkohle, die fur den 
Einsatz in den Bereichen Gas /Luftreinigung, Lbsungsmittel- 

J Kickgewinnung und Wasserreinrgung geeignet ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von geformter oder granulierter Aktivkohle nach dem 
Drehrohrofenprinzip durch Gas-/Wasserdampfaktivie- 5 
rung, die zur GasVLuftreinigung, zur Wasserreinigung 
und zur Losungsmittelruckgewinnung verwendet wird. 

Lignozellulosehaltige Produkte sind als Ausgangsma- 
terialien fur die Aktivkohleherstellung bekannt. Es ist 
auch bekannt, Aktivkohle aus Schlammsuspensionen, 10 
die organische Materialien enthalten, herzustellen. Die- 
se Aktivkohle ist imstande, die im Schlamm vorhande- 
nen Schwermetalloxide und andere nachteilige Substan- 
zen zu adsorbieren. Sie ist 20 bis 30 mal billiger als 
herkommliche Aktivkohle. Ihr Reinheitsgrad ist aber 15 
von der Beschaffenheit des Ausgangsmaterials abhan- 
gig (Ullmann, Verlag Chemie, Bd. 14, S. 620-621). Im 
DD-AP 1 03 218 wird ebenfalls ein Verfahren zur Her- 
stellung von Aktivkohle aus Schlammsuspensionen, die 
organische Stoffe enthalten, beschrieben. Als Ausgangs- 20 
material dient Schlamm aus Abwasseraufbereitungsan- 
lagen und Industrieschlamm, wie z. B. Kurzfaserauf- 
schlammungen, die aus Abwasser von Zellulosefabriken 
gewonnen werden. ErfindungsgemaB wird die 
Schlammsuspension in einem Drehrohrofen in einer er- 25 
sten Warmebehandlungsstufe auf eine Trockenmasse 
von mindestens 50 Gewichts-% eingetrocknet und in 
einer zweiten Stufe in einem weiteren Ofen durch un- 
mittelbare Erhitzung unter reduzierenden Bedingungen 
pyrolysiert. Dieses Verfahren hat den Nachteil, daB es 30 
einen hohen apparativen Aufwand und den Einsatz gro- 
Ber Energiemengen erfordert, nur eine pulverformige 
Aktivkohle mit niedrigen Qualitatsmerkmalen herge- 
stellt werden kann und die Umweltbelastung durch 
Schadstoff- und Staubemissionen sehr groB ist. 35 

Ein Verfahren zur pyrolytischen Beseitigung biologi- 
schen Schlammes und eine Anlage zur Durchfuhrung 
des Verfahrens ist aus der DE-OS 37 41 110 bekannt. 
Dabei handelt es sich urn biologischen Schlamm aus 
industriellen Reinigungswerken, der in einem indirekt 40 
beheizten Drehrohrofen pyrolysiert wird. Die Akiivie- 
rung des pyrolysierten Materials erfolgt bei 870 bis 
920° C. Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, daB 
die Pyrolysegase aus dem isoliert und frei von Sauer- 
stoff gehaltenen Drehrohrofen abgezogen und auBer- 45 
halb des Ofens unter Verwendung zusatzlicher Brenn- 
stoffe verbrannt werden. Die Verbrennungsgase wer- 
den tiber die AuQenseite einer gerippten Warmeaus- 
tauschflache auf den Ofen geleitet. Man erhalt einen 
festen Kohlenstoffrtickstand, der entweder verbrannt 50 
oder in Aktivkohle umgewandelt werden kann. 

Auch dieses Verfahren ist sehr energieintensiv und 
bezieht sich uberwiegend auf die Pyrolyse von biologi- 
schem Schlamm mit anschlieSender Verbrennung des 
Kohlenstoffruckstandes. Aus der Aktivierung dieses 55 
Kohlenstoffruckstandes resultiert eine minderwertige 
Pulverkohle, die auf Grund des niedrigen Adsorptions- 
vermogens praktisch nicht fur Adsorptionsprozesse ein- 
gesetzt werden kann. Die Aktivkohle ist nicht regene- 
rierbar und damit fiir einen Mehrfacheinsatz ungeeig- 60 
net. 

Die DE-OS 40 00 329 beinhaltet ein Verfahren zur 
Verwertung von Guile, Klarschlamm und ahniichen Ma- 
terialien. Danach wird Klarschlamm mit alkalischen L6- 
sungen extrahiert Die Extrakte enthalten hochmoleku- 65 
lare Sauren in anionischer Form, die ausgefallt und mit 
in Guile enthaltenden Stickstoffverbindungen zu Dun- 
gemitteln umgesetzt werden. Wird Klarschlamm mit 
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ammoniakhaltigem Wasser extrahiert, so ist der Extrakt 
dungewirksam. Er kann auch eingedampft werden. 
Durch Saurebehandlungen des Klarschlammes konnen 
die Ausbeute an hochmolekularen Sauren gesteigert 
und vergarbare Kohlenhydrate gewonnen werden. Ex- 
traktionsruckstand und auch der KJarschlamm selbst 
iassen sich zu Aktivkohle verarbeiten. Dabei wird vor- 
getrockneter Klarschlamm unter LuftabschluB in mit 
Ableitungen versehenen GefaBen erhitzt, bis sich keine 
waBrigen und oligen Produkte mehr abscheiden. Die 
aus Klarschlamm hergestellte Aktivkohle kann fur alle 
Reinigungsprozesse, besonders aber in der Abwasser- 
technik eingesetzt werden. Schlammsuspensionen, Klar- 
schlamm, Guile und ahnliche Materialien haben als Aus- 
gangsprodukt fur die Aktivkohleherstellung den Nach- 
teil, daB sie nur geringe Teile aktivierbaren Kohlenstof fs 
enthalten und dadurch uber hone Anteile an fluchtigen 
Bestandteilen verfugen, so daB eine Verarbeitung zu 
Aktivkohle ohne Zusatz einer kohlenstoffhaltigen, gut 
aktivierbaren Komponente und eines die Form stabili- 
sierenden Bindemittels zu einem kaum verwertbaren 
Produkt mit extrem hohem Aschegehalt (groBer 60%) 
und mit geringer Ausbeute fuhrt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, unter Verwertung von 
Klarschlamm und lignozellulosehaltigen Produkten, ins- 
besondere Altholz unterschiedlicher Zusammenset- 
zung, eine hochwertige Aktivkohle fur den Einsatz zur 
Gas-Luftreinigung, zur Wasserreinigung und zur Lo- 
sungsmittelruckgewinnung herzustellen. 

ErfindungsgemaB werden getrocknetes Klar- 
schlammgranulat und lignozellulosehaltige Produkte 
auf eine KorngroBe von 100% kleiner 0,04 mm und min- 
destens 80% kleiner 0,03 mm feinstvermahlen und mit- 
einander vermischt. 

Diese Mischung wird in Anteilen von 90 bis 40% mit 
einem Bindemittel in Anteilen von 10 bis 60% homoge- 
nisiert, zu Formlingen verpreBt oder extrudiert, danach 
in der Ofeneingangszone eines nach dem Gegenstrom- 
prinzip arbeitenden Drehrohrofens unter LuftabschluB 
bei Temperaturen von 200 bis 400° C gehartet und an- 
schiieBend bei 500 bis 700° C karbonisiert. Die Aktivie- 
rung erfolgt bei ublichen Temperaturen von 900 bis 
1000°C in einem nach dem Gleichstromprinzip arbei- 
tenden, direkt beheizten Drehrohrofen. Als Bindemittel 
werden Melasse, Teer und Pech verwendet. Beim Ein- 
satz von Melasse betragt das Verhaltnis Feststoff zu 
Bindemittel 70 bis 40% zu 30 bis 60%, bei Verwendung 
von Teer und Pech 90 bis 70% zu 10 bis 30%. 

Als lignozellulosehaltige Produkte finden Altholzer 
unterschiedlicher Zusammensetzung, wie Nadel- oder 
Laubholz, KokosnuBschalenkoks und Koks aus NuB- 
schalen und Fruchtkernen, Verwendung. 

ErfindungsgemaB kann auch nur getrocknetes Klar- 
schlammgranulat mit Melasse als Bindemittel im Ver- 
haltnis von 60:40% eingesetzt werden. 

Die Erfindung ermoglicht die Herstellung einer hoch- 
wertigen Formaktivkohle aus minderwertigen und um- 
weltbelastenden Ausgangsstoffen. Altholzer unter- 
schiedlicher Zusammensetzung und Klarschlamm, die 
verbrannt oder deponiert werden muBten, konnen rest- 
los verwertet werden. 

Die Erfindung wird anhand von Ausfuhrungsbeispie- 
len naher erlautert: 

Beispiel 1 

Granulierter Klarschlamm aus der kommunalen und 
industriellen Abwasserreinigung der Spezifikation 
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1 — 4 mm 


Riittelgewicht : 


500 g/1 


Asche i 


35,2% 


Aschegehalt: 


31,5% 


fliir'hticyp Rpctn nHtf^ilf * 
IlUt-llllgC DcMallUiciic 


38,6% 


Jodzahl: 


780 mg/g 


Cfix-Gehalt: 


26^2% 


BET-Oberflache: 


820 m 2 /g 


Abriebharte: 


99,30/o 5 


Benzolbeladung in Luft bei 20° C 




StoBharte: 


94,6% 


HQ 


JX VJCW . /u 






0,1 


24 Gew.-% 


wird mit Holzkohle, hergestellt durch Verkokung von 


o.ot 


20Gew.-% 


Altholz, der Spezifikation 


10 


Abriebharte: 


94% 




Korndurchmesser: 


3 mm 



Wassergehalt: 
Aschegehalt: 
fluchtige Bestandteile: 
Cfbc-Gehalt: 
Kornung: 



1,8% 
3,6% 
9,9% 
86,5% 
20— 80 mm 



Sie ist for den Einsatz in der Wasserreinigung und im 
15 Bereich der Gasreinigung hervorragend geeignet. 

Beispiel 2 



im Verhaltnis von 80 Teilen Klarschlammgranulat zu 20 
Teilen Holzkohle intensiv vermischt und die Mischung 
auf eine KorngroBe von 100% kleiner 0,04 mm und 80% 
kleiner 0,03 mm feinstvermahlen. Aus dieser feinstauf- 
gemahlenen Mischung aus Klarschlammgranulat und 
Holzkohle wird unter Zugabe von Melasse als Binde- 
mittel in einer Misch-Knetmaschine eine homogenisier- 
te und verformbare Masse hergestellt. Das Feststoff- 
Bindemittel-Verhaltnis betragt 55% zu 45%. Die Melas- 
se ist durch folgende Zusammensetzung gekennzeich- 
net: 

Zuckergehalt: 48% 
Feststoffgehalt: 75,2% 
Aschegehalt: 3,5% 
pH-Wert: 7,5 

Die aus der homogenen Masse mit einem zweiwelli- 
gen, gleichlaufigen Schneckenextruder hergestellten 
Formlinge werden in einem Drehrohrofen, der nach 
dem Gegenstromprinzip arbeitet, in der Ofeneingangs- 
zone bei 320° C gehartet und in der sich anschlieBenden 
Karbonisierungszone bei 560° C karbonisiert. 

Die Aktivierung erfolgt in einem nach dem Gleich- 
stromprinzip arbeitenden und mit Erdgas beheizten 
Drehrohrofen bei einer Temperatur von 940° C unter 
Zugabe von 3.400 kg/h Wasserdampf. 

680 kg/h Wasserdampf werden am Ofeneinlauf und 
2.720 kg/h iiber dem Ofenmantel dosiert. Die Dampfzu- 
fuhr durch den Ofenmantel erfolgt uber Dampfdusen in 
einer Entfernung von 

— 10% vom Ofeneintrag, bezogen auf die Ofenge- 
samtlange, 

— 30% vom Ofeneintrag, bezogen auf die Ofenge- 
samtlange, 

— 50% vom Ofeneintrag, bezogen auf die Ofenge- 
samtlange, 

— 80% vom Ofeneintrag, bezogen auf die Ofenge- 
samtlange, 

zu jeweils 680 kg/h. 

AnschlieBend wird die Formaktivkohle abgekuhlt 
und die Nennkornfraktion abgesiebt. 

Die erfindungsgemaB hergestellte Formaktivkohle ist 
durch folgende Qualitatsparameter gekennzeichnet: 



Granulierter Klarschlamm und Holzkohle gemaB 

20 Spezifikation nach Beispiel 1 werden im Verhaltnis von 
10 Teilen Klarschlamm zu 90 Teilen Holzkohle intensiv 
vermischt, auf eine KorngrdBe von 100% kleiner 
0,04 mm und mindestens 80% kleiner 0,03 mm feinstauf- 
gemahlen und mit Melasse in der Qualitat nach Beispiel 

25 1 im Verhaltnis von 60% Feststoffpulver und 40% Me- 
lasse zu einer verformbaren Masse homogenisiert An- 
schlieBend werden die mittels Extruder aus der homo- 
genen Masse hergestellten Rohformlinge in der Ofen- 
eingangszone eines Drehrohrofens bei 340° C gehartet 

30 und in der Karbonisierungszone bei 580° C karbonisiert. 
Die Aktivierung findet in einem Drehrohrofen bei 
einer Temperatur von 960° C und unter Zugabe von 
insgesamt 3.000 kg/h Wasserdampf statt. 600 kg/h Was- 
serdampf werden am Ofeneinlauf und 2.400 kg/h uber 

35 dem Ofenmantel in einer Entfernung vom Ofeneintrag 
bezogen auf die Gesamtofenlange von 1 0%, 30%, 50% 
und 80% zu jeweils 600 kg/h dosiert. Entsprechend Bei- 
spiel 1 arbeitet der Karbonisierungsofen nach dem Ge- 
genstromprinzip und der Aktivierungsofen nach dem 

40 Gleichstromprinzip. Die erfindungsgemaB hergestellte 
hochwertige Formaktivkohle weist nach dem Abkiihlen 
und in der abgesiebten Nennkornfraktion folgende 
Qualitatswerte auf : 



Riittelgewicht: 


410 g/1 


Aschegehalt: 


10,3% 


Jodzahl: 


1220 mg/g 


BET-Oberflache: 


1280 m 2 /g 


Benzolbeladung in Luft bei 20°C 




0,9 


48 Gew.-% 


0,1 


37 Gew.-% 


0,01 


28 Gew.-% 


Abriebharte: 


98% 


Korndurchmesser: 


3 mm 



Die Formaktivkohle eignet sich besonders fur den 
Einsatz zur Losungsmittelriickgewinnung. 

60 

Beispiel 3 

Granulierter Klarschlamm und Holzkohle in der Zu- 
sammensetzung nach Beispiel 1 werden im Verhaltnis 
65 von 50:50 intensiv vermischt, auf eine KorngroBe von 
100% kleiner 0,04 mm und mindestens 80% kleiner 
0,03 mm feinstvermahlen. 

Das Feststoffgemtsch wird mit Steinkohlenteer, der 
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eine Erweichungstemperatur von 50° C aufweist, als 
Bindemittel in einer beheizten Misch- und Knetmaschi- 
ne zu einer verformbaren Masse homogenisiert und an- 
schlieBend in einem beheizten Extruder zu Rohformlin- 
gen durch eine Lochplatte 1,6 mm Durchmesser extru- 5 
diert. Das Feststoff- Bindemittel- Verhaltnis betragt 60% 
zu 40%. 

Die zylindrischen Formlinge werden bei 700° C in 
inerter Atmosphare im Drehrohrofen karbonisiert und 
anschlieBend mit 3.200 kg/h Wasserdampf bei 980°C to 
unter Sekundarluftzuftihrung aktiviert, wobei 640 kg/h 
Wasserdampf am Ofeneintrag und jeweils 640 kg/h 
Wasserdampf uber Dusen, die sich in einer Entfernung 
von 10%, 30%, 50% und 80% vom Ofeneintrag auf dem 
Ofenmantel befinden, dosiert werden. 15 

Die abgekuhlte und gesiebte Forrnaktivkohle kann im 
Bereich der Gas-/Luftreinigung zur Adsorption von or- 
ganischen Schadstoffen, insbesondere von halogenier- 
ten Kohlenwasserstoffen, polychlorierten Biphenylen, 
Dioxinen und Furanen verwendet werden. Sie besitzt 20 
folgende Quaiitatsegenschaften: 



ROtteldichte: 
Aschegehalt: 
Jodzahl: 

BET-Oberflache: 
Benzolbeladung in Luft bei 20° C 

0,9 

0,1 

0,01 
Abriebharte: 
FCorndurchmesser: 



Beispiel 4 



450 g/1 
28,8% 
950 mg/g 
1050m 2 /g 

35 Gew.-% 
32 Gew.-% 
25 Gew.-o/o 
98% 
1.6 mm 
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a 

0 




Riitteldichte: 


520 g/I 


Aschegehalt: 


45,4<>/o 


Jodzahl: 


680 mg/g 


BET-Oberflache: 


750 m 2 /g 


Benzolbeladung in Luft bei 20° C 




0,9 


l9Gew.-% 


. 0,1 


17Gew.-% 


0,01 


15Gew.-% 


Abriebharte: 


92% 


Kornung: 


4 mm 



25 



30 



35 



Klarschlammgranulat der Spezifikation nach Beispiel 
1 wird in einer Schwingmtihle auf eine KorngroBe von 
100% kleiner 0,04 mm und mindestens 80% kleiner 
0,03 mm pulverisiert, mit Melasse als Bindemittel im 
Verhaltnis von 50: 50 intensiv vermischt und durch eine 
Lochplatte zu zylindrischen Formlingen mit einem 
Durchmesser von 4 mm extrudiert. 

Die Luftgetrockneten Formlinge werden anschlieBend 
in der Ofeneingangszone eines nach dem Gegenstrom- 
prinzip arbeitenden Drehrohrofens bei 280° C schonend 
gehartet und in der Karbonisierungszone bei 550° C in 
inerter Atmosphare karbonisiert 

Die Aktivierung erfolgt unter Zugabe von 2.500 kg/h 
Wasserdampf bei einer Temperatur von 920° C im 
Drehrohrofen (Gleichstromprinzip). 500 kg/h Wasser- 
dampf werden am Ofeneintrag dosiert und jeweils 
400 kg/h uber den Ofenmantel in einer Entfernung von 
10%, 30%, 50% und 80% vom Ofeneintrag bezogen auf 
die Gesamtofenlange. Die erfindungsgemaB hergestell- 
te Forrnaktivkohle weist folgende Qualitatsparameter 
auf: 



Sie kann vorzugsweise als Deponieabdeckung zur 
Reinigung von Deponiesickerabwassern und zur Aufbe- 
reitung von stark belasteten Abwassern eingesetzt wer- 
den. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von geformter oder 
granulierter Aktivkohle nach dem Drehrohrofen- 
prinzip durch Gas-/Wasserdampfaktivierung bei 
Temperaturen von 900 bis 1.000°C unter Zusatz 
von Wasserdampf und Sekundariuft, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB getrocknetes Klarschlammgra- 
nulat und lignozellulosehaltige Produkte auf eine 
KorngroBe von 100% kleiner 0 t 04 mm und minde- 
stens 80% kleiner 0,03 mm feinstvermahlen, mitein- 
ander vermischt, anschlieBend mit einem Bindemit- 
tel im Verhaltnis von 10—60% Bindemittel zu 
90—40% Feststoff homogenisiert, zu Formlingen 
verpreBt oder extrudiert, danach in der Ofenein- 
gangszone eines nach dem Gegenstromprinzip ar- 
beitenden Drehrohrofens bei Temperaturen von 
200 bis 400° C gehartet und anschlieBend bei 500 bis 
700° C unter LuftabschluB karbonisiert in einem 
nach dem Gleichstromprinzip arbeitenden, direkt 
beheizten Drehrohrofen, aktiviert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Bindemittel Melasse, Teer und 
Pech verwendet werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB bei Verwendung von Melasse als 
Bindemittel das Verhaltnis Feststoff zu Bindemittel 
70 bis 40% zu 30 bis 60% betragt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB bei Verwendung von Teer und 
Pech als Bindemittel das Verhaltnis Feststoff zu 
Bindemittel 90 bis 70% zu 10 bis 30% betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als lignozellulosehaltige Produk- 
te Altholz unterschiedlicher Zusammensetzung, 
wie Nadel- oder Laubholz, FCokosnuBschalenkoks 
und Koks aus NuBschalen und Fruchtkernen, ver- 
wendet werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB nur getrocknetes Klarschlamm- 
granulat und Melasse im Verhaltnis 40 bis 60% zu 

bo 60 bis 40% eingesetzt werden. 
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Utilises waste carbonaceous materials. 
CHOSEN-DRAWING : Dwg.0/0 
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ABSTRACT: 

Prepn. of moulded- or granulated active carbon in a 
rotary pipe kiln by 
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means of gas/steam activation at 900-1000degC and addn of 
steam and sec air 

comprises: (i) grinding the dried slurry granulate and 
lignocellulose-contg* 

products, so that all the particles are smaller than 0.04mm 
and 80% or more are 

smaller than 0.03mm; (ii) mixing the finely-ground 
particles and then pressing 

or extruding with a binding agent, with a binding agent: 
solid ratio of 

10-60:90-40%; (iii) hardening the articles in an ac rotary 
pipe kiln at 

200-400degC; and (iv) carbonising the articles in a 
directly-heated dc rotary 

pipe kiln at 500-700degC in the absence of air, to give the 
activated prod. 

USE /ADVANTAGE - Active carbon is useful for the recovery of 
solvents and for 

the purification of air and water. Active carbon is prepd. 
from cheap, 

readily-available, environmentally harmful starting 
materials . 
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